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(57) Abstract: The invention relates to a setting accelerator for a composition comprising Portland cement, in the form of a slurry 
comprising at least one calcium aluminate, 0.5 4 %, preferably 0.6 2.3 % of an aluminous cement setting inhibitor by weight in 
relation to the overall weight of the calcium alumnate, and an anti-sedimentation agent. 



(57) Abrege : Llnvention concerne un aec61erateur de prise pour composition comprenant du ciment Portland, se pnSsentant sous 
la forme d'une suspension aqueuse et comprenant au moins un aluminate de calcium, de 0,5 a 4 %, de preTerence de 0,6 a 2,3 %, en 
poids par rapport au poids total du ou des alumi nates de calcium, dun inhibiteur de prise des ciments alumineux, au moins un agent 
|^ anti-s6dimentation. 
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Acc616rateur de prise liquide pour composition 
comprenant du ciment Portland 

[.'invention se rapporte 3 un accelerateur de prise liquide & base 
5 d'aluminates de calcium, pour acc6lerer la prise de compositions 
comprenant du ciment Portland. 

Un tel accelerateur de prise doit presenter une dur§e de vie allant 
de plusieurs semaines a plusieurs mois. On entend par duree de vie de 
Taccelerateur de prise la duree pendant laquelle il reste a I'etat de slurry 
10 (definie par la suspension aqueuse de produits solides) plus ou moins 
fluide, pouvant revenir a I'etat de slurry par une simple agitation 
mecanique, sans faire prise. Lorsqu'il est m§lang6 a la composition 
comprenant du ciment Portland, il possede toujours ses proprietes 
accel6ratrices. 

15 L'invention se. rapporte encore a un precede de fabrication d'un . 

accelerateur de prise liquide pour composition comprenant du ciment 
Portland. 

Uinvention se rapporte enfin a un proc6de deceleration de prise 
d'une composition comprenant du ciment Portland. 

20 II existe de nombreuses situations ou Ton desire accelerer la prise 

d'une composition comprenant du ciment Portland a un moment precis 
tout en disposant d'un accelerateur de prise pret a I'emploi. On peut citer 
notamment la construction et la refection d'ouvrages d'infrastructures, 
tels que les chauss6es de rues ou de routes, les trottoirs. On peut encore 

25 citer la maintenance et la construction des r§seaux de cables electriques, 
de canalisations de gaz ou d'eau. Les travaux de refection d'ouvrages 
necessitent souvent le creusement de cavites, g§nantes pour les 
usagers de ces ouvrages. Aussi, il est indispensable de combler 
rapidement ces cavites, de fagon que lesdits ouvrages puissent etre 

30 remis en service le plus rapidement possible aprfes la fin des travaux. 

La demande de brevet EP 0081385 divulgue un ciment alumineux 
dont la prise est inhibee par un inhibiteur de prise, par exemple I'acide 
borique. La prise du ciment alumineux est declench^e par I'introduction 
dans le ciment alumineux d'un reactivates, par exemple la chaux, 
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present a une teneur comprise entre 0,1 et 10 % en poids par rapport au 
poids de ciment alumineux. 

La demande de brevet EP 0081385 ne vise done pas £ fournir un 
accelerateur de prise liquide a base d'aluminates de calcium pour 
accel6rer la prise de la composition comprenant du ciment Portland. 

La presente invention a done pour but de foumir un tel 
accelerateur de prise liquide, qui presente en outre les proprietes 
suivantes : 

- ne pas faire prise pendant une periode de plusieurs semaines 
a plusieurs mois afin de se garantir contre les delais de 
stockage et de livraison sur chantier, 

- conserver un caractere fluide et ne pas segreger, notamment 
lors du transport, afin de garantir sa mise en oeuvre sur 
chantier, par soutirage gravitaire ou par pompage par exemple, 

- conserver sa capacite acceleratrice du ciment Portland dans 
des formulations, notamment des mortiers ou des batons, en 
particulier livr§s par camion toupie, 

- apporter si necessaire, une fonction complementaire colorante 
declinable en une large gamme de couleurs. 

L'accelerateur de prise pour composition comprenant du ciment 
Portland selon Pinvention se presente sous la forme d'une suspension 
aqueuse (couramment appelee "slurry") plus ou moins fluide et 
comprend : 

- au moins un aluminate de calcium, 

- de 0,5 a 4 %, de preference de 0,6 a 2,3%, en poids par 
rapport au poids total du ou des aluminates de calcium, d'un 
inhibiteur de prise des ciments alumineux, 

- au moins un agent anti-sedimentation. 

L'accelerateur de prise pour composition comprenant du ciment 
Portland selon invention peut egalement comprendre un agent 
dispersant. 

G6neralement, I'extrait sec de la suspension aqueuse est aux 
aientours de 60%. 

Selon un premier mode de realisation pr6fer£, Tinhibiteur de prise 
comprend Tacide borique et/ou au moins un sel de Tacide borique, et 
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l'acide citrique et/ou au moins un sel de I'acide citrique, l'acide borique 
et/ou le ou les sels de I'acide borique representant de preference de 0,4 
a 3%, mieux de 0,5 a 2%, en poids du poids total du ou des aluminates 
de calcium, et I'acide citrique et/ou le ou les sel de I'acide citrique 
representant de preference de 0,1 a 1 %, mieux de 0,1 a 0,5%, en poids 
du poids total du ou des aluminates de calcium. 

Le ou les sels de I'acide borique peuvent etre choisis parmi le 
borate de zinc, le borate de sodium et leurs melanges. 

Le sel de I'acide citrique peut etre le citrate de sodium. 

De fagon particulierement preferee, I'inhibiteur de prise est 
constitu6 de Pacide borique et de I'acide citrique. 

L'acide borique et I'acide citrique participent £ I'inhibition de la 
prise de Paccelerateur de prise par deux mecanismes complementaires. 

L'acide borique permet, via la formation de borate de calcium, de 
limiter fortement la solubilisation du ou des aluminates de calcium dans 
I'eau. 

L'acide citrique retarde la precipitation massive des hydrates 
correspondant a la prise. L'acide citrique a egalement comme effet 
secondaire un effet fluidifiant. 

La combinaison de ces deux mecanismes permet d'obtenir des 
accelerateurs de prise liquides d'aluminates de calcium restant a Petat de 
slurry pendant plusieurs mois, tout en conservant leurs propri6t6s 
accel6ratrices. 

Selon un second mode de realisation prefere, I'inhibiteur de prise 
compris dans Paccelerateur de prise selon I'invention consiste en I'acide 
borique et/ou au moins un sel de I'acide borique, l'acide borique et/ou le 
ou les sels de l'acide borique representant de 0,5 a 4 % en poids du 
poids total du ou des aluminates de calcium. 

En effet, dans certains cas, il est n§cessaire d'augmenter la teneur 
en inhibiteur de prise pour assurer une duree de vie suffisamment longue 
a Paccelerateur de prise. Mais il faut en meme temps conserver le 
pouvoir d'acceleration de Paccelerateur de prise sur le ciment Portland. 
L'acide citrique (ou ses sels) ayant un effet negatif sur Pacc6leration du 
ciment Portland, il est preferable d'augmenter la teneur en acide borique 
(ou en ses sels) pour allonger la dur£e de vie de Paccelerateur de prise, 
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tout en reduisant, voire annulant, la teneur en acide citrique (ou en ses 
sels). 

^augmentation de la teneur en acide borique conduit 
generalement a un epaississement de I'accelerateur de prise que I'on 
peut corriger en augmentant ia teneur en dispersant. 

Lorsque I'accelerateur de prise selon I'invention est melange a 
une composition comprenant du ciment Portland, le pH du milieu 
augmente, rendant inoperant I'inhibiteur de prise des ciments alumineux. 
La reaction d'hydratation du ou des aluminates de calcium est ainsi 
debloquee, sans aucun ajout additionnel d'acti vateur, et I'accelerateur de 
prise selon invention peut alors entramer la prise de la composition 
comprenant le ciment Portland. 

Le ou les agents dispersants presents dans I'accelerateur de prise 
selon I'invention represented en general de 0,3 a 1,7 %, de preference 
0,5% a 0,9 % en poids du poids total du ou des aluminates de calcium. 

Comme agent dispersant utilisable selon I'invention, on peut citer 
le Sokalan CP10, commercialise par la societe BASF. 

Le ou les agents dispersants utilisables selon I'invention peuvent 
etre choisis egalement parmi les superplastifiants. 

Les superplastifiants sont des constituants classiques des betons 
qui ont pour objet d'ameliorer la rheologie du b6ton. Parmi ces 
superplastifiants, on recommandera particulierement les phosphonates 
polyoxyethylenes POE, les polycarboxylates polyox PCP, et leurs 
melanges. Ces superplastifiants sont des produits disponibles dans le 
commerce ; a titre d'exemple, on peut citer le produit PREMIA 150 ® 
commercialism par la societe CHRYSO. 

Le ou les agents anti-sedimentation presents dans l'accel§rateur 
de prise selon I'invention represented en general de 0,2 a 0,9 % en 
poids du poids total du ou des aluminates de calcium. 

De preference, le ou les agents antisedimentation sont choisis 
parmi des produits organiques tels que la gomme Xanthane, la gomme 
Welan, ou des produits mineraux tels que les argiles (la Bentonite par 
exemple) et leurs melanges. 
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Uaccelerateur de prise selon I'invention peut egalement 
comprendre un agent anti-bacterien, representant alors de preference de 
0,2 a 0,9 % en poids du poids total du ou des aluminates de calcium. 

Comme agent anti-bacterien utilisable dans I'acc6lerateur de prise 
selon I'invention, on peut citer le produit ECOCIDE K35R, commercialise 
par la soctete PROGIVEN. 

Uaccelerateur de prise selon Tinvention peut encore comprendre 
au moins un colorant. 

Le ou les colorants utilisables dans I'accelerateur de prise selon 
I'invention peuvent etre tout type de colorant generalement utilise dans 
les compositions cimentaires. On peut citer par exemple le Pigmosol bleu 
6900, ou le Pigmosol rouge 3855, qui sont des colorants organiques 
commercialises par la societe BASF. 

On peut 6galement utiliser des colorants mineraux qui sont plus 
durables et plus efficaces en terme de coloration que les colorants 
organiques. Ainsi, certains oxydes mineraux sont de tr6s bon colorants. 

Uaccelerateur de prise selon I'invention permet d'acc6lerer la 
prise de compositions comprenant du ciment Portland. Parmi ces 
compositions, on peut citer le ciment Portland lui-meme, les ciments de 
laitiers, les ciments pouzzolaniques et les chaux hydrauliques ainsi que 
les mortiers et betons comprenant du ciment Portland, du ciment de 
laitier, du ciment pouzzolanique ou de la chaux hydraulique. 

Uinvention concerne encore un procede de fabrication d'un 
acceierateur de prise pour composition comprenant du ciment Portland 
tel que defini precedemment. 

Selon Tinvention, ce precede comprend les etapes suivantes : 

- introduction de I'eau dans une cuve de melange, 

- mise sous agitation par turbine £ une vitesse superieure a 600 
tours/min, de preference de I'ordre de 800 tours/min, 

- ajout de I'inhibiteur de prise des ciments alumineux, 

- ajout du ou des agents dispersants, 

- ajout progressif du ou des aluminates de calcium, Tagitation 
par turbine etant portee a une vitesse superieure a 1 000 
tours/min, de preference de Tordre de 1 400 tours/min, 

- ajout du ou des agents anti-sedimentation, 



WO 2004/060828 




PCT/FR2003/050212 



6 

- agitation par turbine pendant au moins 15 minutes, de 
preference pendant 30 a 40 minutes. 

L'agitation est de preference realisee par une turbine dgfloculeuse 
apte d provoquer un fort cisaillement. Une telle turbine permet d'assurer 
une bonne dispersion mecanique des particules de ciment. Ceci est 
necessaire pour assurer d'une part leur bonne defloculation chimique par 
le dispersant, et d'autre part, leur bonne stabilisation par I'agent anti- 
sedimentation. 

Lorsque Taccelerateur de prise selon invention contient un ou 
plusieurs colorants, le ou lesdits colorants sont introduits de preference 
apres I'agent anti-sedimentation. 

Uinvention concerne enfin un proc6de deceleration de prise 
d'une composition comprenant du ciment Portland, consistant a ajouter a 
ladite composition comprenant du ciment Portland un acc6l6rateur de 
prise tel que defini precedemment, iedit accelerateur de prise 
representant de 10 a 40% en poids d'aluminate de calcium par rapport 
au ciment Portland, ce qui represente une quantite de suspension 
aqueuse acc6l§ratrice de prise aux alentours de 17 a 67 % en poids par 
rapport au ciment Portland. 

Comme precedemment, on entend par composition comprenant 
du ciment Portland, le ciment Portland iui-meme, les ciments de laitier, 
les ciments pouzzolaniques et les chaux hydrauliques ainsi que les 
mortiers et betons comprenant du ciment Portland, du ciment de laitier, 
du ciment pouzzolanique ou de la chaux hydraulique. 

Ainsi, la teneur de Paccelerateur de prise par rapport au ciment 
Portland peut varier afin d'obtenir la resistance mecanique souhaitee de 
la composition dans le deiai souhaite. Cette teneur va d6pendre de la 
nature du ciment Portland utilise et de sa composition mineralogique, en 
particulier de sa teneur en C3A, oil C represente, dans la notation 
cimentaire, Poxyde de calcium CaO et A represente, dans la notation 
cimentaire, I'oxyde d'aluminium Al 2 0 3 . 

Ce procedg d'acc6leration de prise est particulierement 
avantageux pour le comblement d'une cavite au moyen d'un mortier & 
base de ciment Portland, Iedit mortier 6tant disponible a I'orifice de 
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decharge d'un vehicule de transport I'amenant au voisinage de ladite 
cavite. Dans ce cas, on procede de preference de la fagon suivante : 

- on forme un premier flux, constitu6 dudit mortier et se 
dSplagant en direction de la cavite, 

- on forme un deuxfeme flux, constitue dudit accelerateur de 
prise et se deplagant en direction du premier flux, 

- on fusionne en les melangeant lesdits premier et deuxieme flux 
en un troisieme flux, 

- on introduit ledit troisieme flux par gravite dans ladite cavite. 
Ainsi, I'addition et le melange en continu de I'accel6rateur de prise 

et du mortier peuvent etre realises & I'exterieur de la toupie du vehicule 
de transport, apres dechargement du mortier pret a I'emploi et juste 
avant que le mortier a prise accelere soit mis en place dans la cavite. 

On elimine ainsi le risque de durcissement du mortier a I'interieur 
de la toupie, qui survient lorsque le mortier n'est pas immediatement 
utilise. On evite egalement I'encrassement de la toupie due a la couche 
de mortier qui adhere aux p§les interieures de la toupie et qui durcit 
avant que le camion-toupie ne retourne & la centrale et ne soit nettoye. 

L'invention est illustr6e par les exemples suivants, qui se referent 
aux figures 1 £ 6. 

La figure 1 represente la resistance a la penetration en fonction du 
temps, de differents mortiers dont la prise est acceleree par des 
acc^lerateurs de prise selon ('invention. 

La figure 2 represente la resistance a la penetration en fonction du 
temps, de differents mortiers dont la prise est acceleree par un 
acc6Ierateur de prise selon Tinvention, pour differentes teneurs en 
accelerateur de prise. 

La figure 3 represente la resistance d la penetration en fonction du 
temps, de differents mortiers dont la prise est acc§ler6e par un 
accelerateur de prise selon Finvention, pour differentes teneurs en 
accelerateur de prise. 

La figure 4 repr6sente la resistance en compression & 1 jour, 7 
jours et 28 jours, d'un mortier dont la prise est acceleree par un 
accelerateur de prise selon Tinvention, en fonction de la teneur en 
accelerateur de prise. 
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La figure 5 represente Teffet de I'acide borique sur I'hydratation 
des aluminates de calcium. 

La figure 6 represente I'effet de I'acide borique et de I'acide 
citrique sur I'hydratation des aluminates de calcium. 

La figure 7 represente Involution du pH de differents accelerateurs 
de prise, en fonction du temps. 

La figure 8 represente les courbes d'6chauffernent d'un mortier 
dont la prise est acceleree par differents accelerateurs de prise. 

Exemple 1 

On prepare des accelerateurs de prise selon I'invention, et Ton 
observe Involution de leur fluidite. 

Chaque accelerateur de prise est prepare selon le procede 
suivant. 

L'eau est introduite dans la cuve de melange et la turbine 
defloculeuse est mise en route a une Vitesse de 800 tr/min. 

L'acide borique est alors introduit dans la cuve. La mise en 
solution des ions borates et la fixation du pH de la solution avant 
Introduction des aluminates de calcium garantie le blocage de 
I'hydratation de ceux-ci. 

La solution est agitee pendant 5 minutes, afin d'assurer la 
complete dissolution de I'acide borique. 

L'acide citrique est alors introduit. 

De nouveau la solution est agitee pendant 5 minutes. 

On ajoute alors le Sokalan CP10 (dispersant), qui permet la 
defloculation du milieu. 

La solution est agit6e pendant 5 minutes. 

On ajoute progressivement les aluminates de calcium, tout en 
accroissant la vitesse de malaxage de la turbine jusqu'a atteindre 1400 
tr/min. On realise ainsi, via la haute vitesse de rotation et la turbine 
defloculeuse, une bonne dispersion mecanique des aluminates de 
calcium. 

On ajoute alors TEcocide K35R (agent anti-bacterien). 
On agite pendant 5 minutes. 
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On ajoute alors la gomme Xanthane (agent anti-sedimentation). 

Puis la solution est malaxee pendant 30 a 40 minutes, pour 
assurer la bonne dispersion des aluminates de calcium dans le milieu et 
permettre a la gomme Xanthane de developper son effet anti- 
sedimentaire. 

Enfin, le cas echeant, on ajoute le colorant. 

Le tableau 1 prSsente les compositions des accelerateurs de 
prise, ainsi que revolution de leur fluidite. 

Les teneurs de chaque constituant sont donnees en % en poids 
par rapport au poids total du (ou des) aluminate(s) de calcium. 

Les mesures de fluidite sont realisees & 3 temperatures 
differentes : 5°C, 20°C et40°C. 
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Tableau 1 





E.S 




Evolution du coulis : 




Composition 




% 




Le coulis reste 
fluide et 
homogene 
pendant : 




Le coulis fait 
prise ou se 
compacts et 

devient 
impossible a 
remelanger au 
boutde: 


1 


AB-AC/CP1 07XG-K35R 


0.6-0,1/0,5/0,27-0,25 


61,74 


5 W C 
20°C 
40°C 


7 semaines 
2 semalnes 
5 jours 




8,5 semaines 
2 semaines 
1 semaine 


2 


AB-AC/CP1 0/XG-K35R 


1,2-0,2/0,5/0,27-0,25 


61,73 


5 C C 
20°C 


9 semaines 
5 semaines 
2 semaines 




> 24 semaines 
13 semaines 
2,5 semaines 


3 


AB-AC/CP1 0/XG-K35R 


1,8-0,3/0,5/0,27-0,25 


61,89 


5°C 
20°C 
40°C 


10 semaines 
14 semaines 
6,5 semaines 




> 22 semaines 

> 22 semaines 

> 9,5 semaines 


4 


AB-AC/CP1 07XG-K35R 


1,2-0,1/0,570,27-0,25 


61,74 


5°C 
20°C 
40°C 


9 semaines 
5 semaines 
1,5 semaines 




> 24 semaines 
12 semaines 
6,5 semaines 


5 


AB-AC/CP1 0/XG-K35R 


1,8-0,1/0,5/0,27-0.25 


61,74 


5°C 
20°C 
40°C 


6 semaines 
5 semaines 
1,5 semaines 




> 24 semaines 
11 semaines 
6,5 semaines 


6 


AB-AC/CP1 0/XG- 
K35R- Bent G 


0,6-0,1/0.5/0,27-0,25- 
1 


61,35 


5°C 
20°C 
40"C 


8 semaines 
3 semaines 
3 semaines 




19 semaines 
10 semaines 
3 semaines 


7 


AB-AC/CP1 0/XG- 
K35R-Eth 


1,2-0,2/0,5/0,27-0,25- 
8,7 


58,8 


5 W C 
20°C 
40°C 


19 semaines 
15 semaines 
6 semaines 




> 24 semaines 

> 24 semaines 
13 semaines 


8 


AB-AC/CP1 0/XG-K35R 


1,2-0,2/0,5/0,27-0,25 


61,54 


5 W C 
20°C 
40°C 


1,5 semaines 
1,5 semaines 
1 semaine 




6 semaines 
4,5 semaines 
2 semaines 


9 


AB-AC/CP1 0/XG-K35R 


1,2-0.2/0,5/0,27-0,25 




5°C 
20°C 
40°C 


2 semaines 
6 semaines 
2 semaines 




9 semaines 
9 semaines 
4,5 semaines 


10 


AB-AC/CP1 0/XG-K35R 


1,2-0,2/0,5/0,27-0,25 




5°C 
20°C 
40°C 


4 semaines 

5 semaines 
1 semaine 




7 semaines 
7 semaines 
3 semaines 


11 


AB-AC/CP1 0/XG-K35R 


1,8-0,3/0,570,27-0,25 




5*C 
20°C 
40°C 


> 2,5 semaines 

> 2,5 semaines 

> 2 semaines 




> 2,5 semaines 

> 2,5 semaines 

> 2,5 semaines 


12 


AB-AC/CP1 0/XG-K35R 


1,8-0,3/0,5/0.27-0,25 




5°C 
20°C 
40°C 


> 6 semaines 

> 14 semaines 

> 6 semaines 




> 6 semaines 

> 14 semaines 

> 6 semaines 


13 


AB-AC/CP1 07XG-K35R 


1.8-0,3/0.5/0.27-0.25 













*** : Le coulis se gelifie ou s6dimente sans faire prise, il peut retrouver 
son aspect de fabrication apres agitation plus ou moins importante. 
E.S : Extrait sec du coulis ; il est ici de 62% 
Produits utilises : 
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AB : acide borique 
AC : acide citrique 

XG : KELZAN XG : gomme Xanthane commercialisee par la soci6t6 
KELCO 

Bent-G : argile bentonique 

CP10 : SOKALAN CP 10 : dispersant commercialism par la soci6t6 BASF 
K35R : Ecocide K35R 
Eth : Ethanol 95% 

Les accelerateurs de prise 1 & 7 sont realises sans colorant. 

Les accelerateurs de prise 8 a 13 sont realises avec colorant : les 

acc6lerateurs de prise 8 a 11 contiennent 12% de pigment en poids par 

rapport a Taluminate de calcium, et les accelerateurs de prise 12 et 13 

contiennent 1,5% en poids de pigment par rapport a I'aluminate de 

calcium. 

- N°8 : colorant de la societ6 Chryso, de nom commercial "vert Irlande" 
et de nature chimique : oxyde de Chrome 

- N°9 : colorant de la societe Chryso, de nom commercial "slurry vert 
Irlande" et de nature chimique : oxyde de Chrome 

- N°10 : colorant de la societe Chryso, de nom commercial "rouge 
Pompei" et de nature chimique : oxyde de Fer 

- N°11 : colorant de la societe Chryso, de nom commercial "slurry 
rouge Pompei" et de nature chimique : oxyde de Fer 

- N°12 : Phthalocyanine de Cuivre 

- N°13:NaphtoiAS. 

Exemple 2 

On realise des tests de resistance a la penetration de 3 mortiers 
de remblai a base de ciment Portland, acceleres & I'aide des 
acc6I6rateurs de prise n°3, 11 et 12 de Pexemple 1 et ag§s de 63 jours. 

Les mortiers testes sont des mortiers r6-excavables du type de 
ceux utilises pour le comblement de petites tranchees. 

Ces mortiers presentent un rapport Eau/ciment d'environ 2, et une 
teneuren air d'environ 15%. 

La composition des mortiers est donn£e dans le tableau 2. 
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Tableau 2 



Sable 1 -4 mm 


990 kg/m 3 


Sable 0,315-1 mm 


380 kg/m 3 


Sable 0-0,315 mm 


170 kg/m 3 


Ciment Portland (Le Havre CEMI 52.5 


100 kg/m 3 


CP2) 




Aluminates de calcium 


25 kg/m 3 


Eau 


200 kg/m 3 


Agent entratneur d'air 


1 kg/m 3 



Dans tous les exemples, les sables utilises sont des sables 
siliceux de type "Palvadeau". 

Les mesures de resistance a la penetration sont realisees avec 
des eprouvettes de taiile 7 x 23,5 x 17 cm (utilisees pour le "test au pied", 
qui consiste a marcher sur le mortier pour determiner le temps 
approximatif au bout duquel on peut marcher sans iaisser d'empreinte 
superieure a 2mm) et 13 x 34 x 14 (utilisees pour les mesures 
d'enfoncement au penetrometre selon la norme ASTM C403). 

Le penetrometre permet de mesurer la resistance a la penetration 
d'un mobile circulaire sous une charge control6e. Le suivi du niveau de 
charge a appliquer pour enfoncer le mobile a une profondeur donnee 
permet de suivre ainsi la structuration du materiau. 

Dans le cadre du creusement de petites tranchees au moyen de 
machines d'excavation en continu, telles que celles commercialisees en 
France par la societe MARAIS et d6crites dans le brevet FR 2 751 676, 
les essais sur chantier ont montre que la portance du materiau mis en 
place dans la tranchee etait atteinte lorsque la resistance a la penetration 
mesuree a I'aide du penetrometre atteint 170 KPa. 

La Figure 1 montre ('evolution de la resistance & la penetration des 
3 mortiers prepares au cours du temps. L'axe des abscisses 1 
repr6sente le temps en minutes. L'axe des ordonn6es 2 represente la 
resistance a la penetration (en kPa). 
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La courbe 3 represente la resistance du mortier accelere par 
Paccelerateur de prise n°1 1. 

La courbe 4 represente la resistance du mortier accelere par 
I'accelerateur de prise n°3. 

La courbe 5 represente la resistance du mortier acc6lere par 
Faccelerateur de prise n°12. 

Le point 6 sur la figure 1 represente le mortier sans accelerateur 
de prise. 

On a egalement trace sur la Figure 1 la limite de 170 kPa a 
atteindre pour obtenir une portance de 65 kg (courbe 7). 

Exemple 3 

Des mesures de resistance a la penetration sont realisees sur 
differents mortiers de remblai, afin d'etudier I'influence de la teneur en 
accelerateur de prise, ainsi que I'influence de la teneur en phase C3A 
dans le ciment Portland. 

La composition des mortiers testes est presentee dans le tableau 

3. 



Tableau 3 



Sable 1 -4 mm 


990 kg/m 3 


Sable 0,315-1 mm 


380 kg/m 3 


Sable 0-0,315 mm 


170 kg/m 3 


Ciment Portland 


100 kg/m 3 


Eau 


200 kg/m 3 


Agent entrameur d'air 


1 kg/m 3 



Deux ciments Portland sont utilis6s : 

- le CPA CEMI 52.5 CP2 de Tusine de Frangey (12% de C3A) 

- le CPA CEMI 52.5 CP2 de I'usine de Le Teil (4% de C3A) 

Les mortiers sont acceleres par Paccelerateur de prise n°9 de 
PExemple 1 . 
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La Figure 2 represente la resistance a la penetration en fonction 
du temps de 4 mortiers contenant du ciment Portland de I'usine de 
Frangey. 

L'axe des abscisses 9 represente le temps en minutes. L'axe des 
ordonnees 1 0 represente la resistance a la penetration (en kPa). 

Chaque mortier a ete accelere avec une teneur differente 
d'aluminate de calcium : 10%, 20%, 30%, 40%, en poids par rapport au 
poids total de ciment Portland : 

- courbe 1 1 : 10% d'aluminate de calcium ; teneur en air dans le 
mortier : 15,2% ; 

- courbe 12 : 20% d'aluminate de calcium ; teneur en air dans le 
mortier : 17,3% ; 

- courbe 13 : 40% d'aluminate de calcium ; teneur en air dans le 
mortier : 14,9% ; 

- courbe 14 : 30% d'aluminate de calcium ; teneur en air dans le 
mortier : 16% ; 

- point 15 : ciment Portland seul, teneur en air : 15,4%. 

La Figure 3 represente la resistance a la penetration en fonction 
du temps de 4 mortiers contenant du ciment Portland de I'usine de Le 
Teil. 

L'axe des abscisses 16 represente le temps en minutes. L'axe des 
ordonnees 17 represente la resistance a la penetration (en kPa). 

Chaque mortier a ete accelere avec une teneur differente 
d'aluminate de calcium : 10%, 20%, 30%, 40%, en poids par rapport au 
poids total de ciment Portland : 

- courbe 18:10% d'aluminate de calcium ; teneur en air dans le 
mortier : 16% ; 

- courbe 19 : 20% d'aluminate de calcium ; teneur en air dans le 
mortier : 16,7% ; 

- courbe 20 : 30% d'aluminate de calcium ; teneur en air dans le 
mortier : 14% ; 
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- courbe 21 : 40% d'aluminate de calcium ; teneur en air dans le 
mortier : 14% ; 

- courbe 22 : ciment Portland seul, teneur en air : 14,8%. 

Les Figures 2 et 3 montrent qu'il est possible de recommander 
une teneur en accelSrateur de prise en fonction, d'une part du ciment 
Portland utilise, d'autre part du delai recherche d'un point de vue 
portance du materiau. 

Exemple 4 

Des mesures de resistance en compression d'un mortier de 
remblai sont r6alis6es, en fonction de la teneur en acceI6rateur de prise- 
La composition du mortier tests est celle donnee dans le tableau 3 
de I'exemple 3 avec le CPA CEMI 52.5 CP2 de I'usine du Havre (8% de 
C3A) 

La prise du mortier est acceleree par Paccelerateur de prise n° 2 
de I'exemple 1 . 

Les resistances en compression sont mesurees sur des 
eprouvettes 4 x 4 x 16 cm. 

Sur la Figure 4, I'axe des abscisses 23 represente la teneur en 
aluminate de calcium dans le mortier, en % en poids par rapport au poids 
de ciment Portland. L'axe des ordonnees 24 represente la resistance en 
compression du mortier (en MPa). 

La Figure 4 montre la resistance mecanique en compression a 1 
jour (courbe 25), 7 jours (courbe 26) et 28 jours (courbe 27), du mortier 
en fonction de la teneur en aluminate de calcium par rapport au poids de 
ciment Portland. 

L'axe 28 represente le pourcentage d'air entraTne. 

La figure 4 montre que les resistances mecaniques en 
compression & 28 jours sont faibles, ce qui permet de garantir la re- 
excavabilite du materiau a plus long terme. 
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Exemple 5 

Le present exemple vise a mettre en evidence I'importance des 
retardateurs acide borique et acide citrique. 

On mesure la conductivity electrique de diff§rents ciments 
d'aluminates, en presence d'acide borique a differents dosages (Figure 
5) ou d'acide borique et d'acide citrique a differents dosages (Figure 6). 
Les ciments alumineux presentent un rapport Eau/Ciment egal & 5. Les 
mesures de conductivity electrique sont faites a 40°C. 

Sur la Figure 5, Paxe des abscisses 29 repr6sente le temps en 
minutes. Uaxe des ordonn6es 30 repr6sente la conductivite Electrique 
(en mS). 

La courbe 31 represente la conductivite du ciment alumineux seul. 

La courbe 32 represente la conductivity du ciment alumineux en 
presence de 0,6% en poids d'acide borique. 

La courbe 33 represente la conductivity du ciment alumineux en 
presence de 1 ,8% en poids d'acide borique. 

Sur la Figure 6, I'axe des abscisses 34 represente le temps en 
minutes. L'axe des ordonnees 35 represente la conductivite electrique 
(en mS). 

La courbe 36 represente la conductivite du ciment alumineux seul. 

La courbe 37 represente la conductivity du ciment alumineux en 
presence de 0,6% en poids d'acide borique et 0,1% en poids d'acide 
citrique. 

La courbe 38 represente la conductivity du ciment alumineux en 
presence de 1,2% en poids d'acide borique et 0,2% en poids d'acide 
citrique. 

La courbe 39 represente la conductivity du ciment alumineux en 
presence de 1,8% en poids d'acide borique et 0,3% en poids d'acide 
citrique. 

Les resultats montrent que : 
-la prysence d'acide borique dans le milieu limite de plus en plus 
fortement la dissolution du ciment lorsque la concentration augmente : la 
niveau de conductivity atteint est de plus en faible en valeur (Figure 5) ; 
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- Pajout d'acide citrique retarde la precipitation massive des hydrates 
correspondant a la prise : la chute de conductivity est repoussee d des 
ech6ances plus lointaines lors de Pajout de ce constituant, puis lorsque 
sa teneur aug mente. . 

Exemple 6 

Le present exemple vise a mettre en evidence rimportance 
relative des retardateurs de prise acide borique et acide citrique. 

Certains colorants ajoutes dans les accelerateurs de prise peuvent 
perturber Interaction entre Pinhibiteur de prise et le ou les aluminates de 
calcium. 

Par exemple, en presence de colorants mineraux a haute surface 
specifique, tel que le colorant commercialise sous la reference « OCRA » 
par la soci6te CHRYSO, la duree de vie de Paccelerateur de prise peut 
etre considerablement reduite. 

Le present exemple vise done a comparer la duree de vie et le 
pouvoir deceleration d'accelerateurs de prise colores avec le colorant 
mineral ocre « OCRA ». 

Trois accelerateurs de prise sont testes. Chacun contient 87% en 
poids d'aluminate de calcium et 13% en poids de colorant « OCRA ». lis 
ont un extrait sec de 82%. 

Le tableau 4 presente la composition des accelerateurs de prise 
en inhibiteur et en adjuvants. 

Les notations utilis§es sont les memes que celles definies dans 
I'exemple 1. 

Les compositions sont donnees en poids par rapport au poids total 
du ou des aluminates de calcium. 

Les accelerateurs de prise n°14 et n°16 sont des accelerateurs de 
prise selon Tinvention. L'accel6rateur de prise n°15 n'est pas un 
accelerateur de prise selon Pinvention. 
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Tableau 4 





N°14 


N°15 


N°16 


% AB 


1,81 % 


4,82 % 


3,61 % 


%AC 


0,31% 


0,83% 


0,00% 


%CP10 


0,52% 


1,38% 


0.85% 


%XG 


0,27% 


0,72% 


0,27% 


%K35R 


0,25% 


0,67% 


0,26% 


Duree de vie de 
I'accelerateur de prise 


2 semaines 


> 29 semaines 


22 semaines 



Pour mesurer le pouvoir accelerateur des accelerateurs de prise, 
on formule 3 mortiers a base de ciment Portland acceleres 
respectivement par les accelerateurs de prise n°14, 15 et 16, ages de 
1 semaine. 

La composition des mortiers est donnee dans le tableau 5. 



Tableau 5 



Sable AFNOR EN 196-1 


1 520 Kg/m 3 


Ciments Portland (Le Havre CEMI 52.5 CP2) 


560 Kg/m 3 


Eau 


225 Kg/m 3 


AcceI6rateur de prise 


227 Kg/m 3 



Ces mortiers contiennent 20% en poids d'aiurninate de calcium en extrait 
sec par rapport au poids de ciment Portland. 

Resultats 

La figure 7 represente revolution du pH des accelerateurs de prise 
conserves a 45°C f en fonction du temps. 

L'axe des abscisses 40 represente le temps, en semaines. 

L'axe des ordonn§es 41 represente le pH des accelerateurs de 

prise. 
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La dur6e de vie des accelerateurs de prise est deduite 
d'observations directes chaque semaine : la fin de vie est constatee 
lorsque I'accelerateur de prise est dur. 

Le pH des accelerateurs de prise est egalement mesure chaque 
semaine. 

On constate que la prise des accelerateurs de prise a lieu lorsque 
le pH depasse la valeur de 9 a 9,5. 

La courbe 42 represente le pH de I'acc6lerateur de prise n°14. 

La courbe 43 represente le pH de I'accelerateur de prise n°15. 

La courbe 44 represente le pH de I'accelerateur de prise n°16. 

Le pouvoir deceleration des accelerateurs de prise peut etre 
deduit de la figure 8, qui represente les courbes d'echauffement des 
mortiers acceleres. Les courbes d'echauffement permettent de comparer 
les cinetiques d'hydratation. 

L'echauffement des mortiers est mesure en inserant un 
thermocouple dans chaque mortier, lui-meme contenu dans un gobelet 
cylindrique d'environ 8 cm de diametre et 8 cm de hauteur conserve en 
mode semi-adiabatique dans une boTte en polystyrene. 

L'axe des abscisses 45 represente le temps en minutes. 

L'axe des ordonnees 46 represente la temperature des mortiers 

en °C. 

La courbe 47 represente la temperature du mortier accelere par 
I'accelerateur de prise n°14. 

La courbe 48 represente la temperature du mortier accel6re par 
Paccelerateur de prise n°15. 

La courbe 49 represente la temperature du mortier acc6lere par 
Tacc6lerateur de prise n°16. 

La courbe 50 represente la temperature d'un mortier de meme 
composition que les mortiers precedents, mais qui n'a pas et6 accelere 
par un acceierateur de prise. 

On constate que la dur6e de vie de Pacc6lerateur de prise n°14 
est egale a 2 semaines. 

II faut noter que Tacceierateur de prise n°14 correspond a 
I'accelerateur de prise n°3 de Texemple 1 , auquel on a rajoute le colorant 
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« OCRA ». Or, la duree de vie de I'accelerateur de prise n°3 est 
superieure a 9 semaines. 

La dur6e de vie de I'accelSrateur de prise n°16 est de 22 
semaines. 

[.'augmentation simultan6e des acides borique et citrique, ainsi 
que celle du CP10 (dispersant), permet d'allonger considerablement la 
duree de vie : I'accel6rateur de prise n°15 est toujours stable apres 29 
semaines. 

Par contre, cet accelerateur de prise n°15 a perdu son pouvoir 
acc§l6rateur. Comme le montre la figure 8, le pic d'echauffement du 
mortier accel6re par I'accelerateur de prise n°15 debute vers 200 
minutes, c'est-£-dire environ a la meme echeance que le mortier non 
accelere, alors que celui du mortier accelere par I'accelerateur de prise 
n°14 d6bute vers 30 minutes. 

(.'augmentation de I'acide borique uniquement et la suppression 
de I'acide citrique (ce qui correspond a I'accelerateur de prise n°16) 
permet a la fois d'allonger la duree de vie de I'accel6rateur de prise et de 
conserver sa capacite d'acceleration. Ainsi, I'accelerateur de prise n°16 a 
une duree de vie de 22 semaines, contre 2 semaines pour I'accelerateur 
de prise n°14, mais la cinetique d'echauffement du mortier accelere par 
cet accelerateur est quasiment identique a celle du mortier accelere par 
I'accelerateur de prise n°14. 



WO 2004/060828 




PCT/FR2003/050212 



21 

REVEND1CAT1QNS 

1. Accelerateur de prise pour composition comprenant du ciment 
Portland, caracterise en ce qu'il est sous la forme d'une suspension 
aqueuse et en ce qu'il comprend : 

- au moins un aluminate de calcium, 

- de 0,5 a 4%, de preference de 0,6 e 2,3%, en poids par rapport au 
poids total du ou des aluminates de calcium, d'un inhibiteur de prise des 
ciments alumineux, 

- au moins un agent anti-sedimentation. 

2. Accelerateur de prise selon la revendication 1 caracterise en ce 
qu'il comprend au moins un agent dispersant. 

3. Acc6l6rateur de prise selon la revendication 1 ou 2 caracterise 
en ce que I'inhibiteur de prise comprend I'acide borique et/ou au moins 
un sel de I'acide borique, et I'acide citrique et/ou au moins un sel de 
I'acide citrique, I'acide borique et/ou le ou les sels de I'acide borique 
representant de preference de 0,4 a 3%, mieux de 0,5 a 2%, en poids du 
poids total du ou des aluminates de calcium, et I'acide citrique et/ou le ou 
les sels de I'acide citrique representant de preference de 0,1 a 1%, 
mieux de 0,1 a 0,5%, en poids du poids total du ou des aluminates de 
calcium. 

4. Accelerateur de prise selon la revendication 1 ou 2 caracterise 
en ce que I'inhibiteur de prise consiste en I'acide borique et/ou au moins 
un sel de I'acide borique, I'acide borique et/ou le ou les sels de I'acide 
borique representant de 0,5 S 4 % en poids du poids total du ou des 
aluminates de calcium. 

5. Accelerateur de prise selon la revendication 3 ou 4 caracterise 
en ce que le ou les sels de I'acide borique sont choisis parmi le borate de 
zinc, le borate de sodium et leurs melanges. 

6. Accelerateur de prise selon la revendication 3 caracterise en ce 
que I'inhibiteur de prise est constitue de I'acide borique et de I'acide 
citrique. 

7. Accelerateur de prise selon la revendication 2 caracterise en ce 
que le ou les agents dispersants represented de 0,3 £ 1,7%, de 
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preference 0,5% £ 0,9%, en poids du poids total du ou des aluminates de 
calcium. 

8. Accelerateur de prise selon Tune quelconque des 
revendicatlons pr6cedentes caract6ris6 en ce que le ou les agents anti- 
sedimentation represented de 0,2 a 0,9%, en poids du poids total du ou 
des aluminates de calcium. 

9. Acc6l6rateur de prise selon Tune quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce que le ou les agents anti- 
sedimentation sont choisis parmi la gomme Xanthane, la gomme Welan, 
fa Bentonite et leurs melanges. 

10. Accelerateur de prise selon Tune quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce qu'il comprend un agent 
antibacterien, representant de preference de 0,2 a 0,9% en poids du 
poids total du ou des aluminates de calcium. 

1 1 . Accelerateur de prise selon Tune quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce qu'il comprend au moins 
un colorant. 

12. Accelerateur de prise selon Tune quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce que la composition 
comprenant du ciment Portland est choisie parmi le ciment Portland, les 
ciments de laitiers, les ciments pouzzolaniques et les chaux 
hydrauliques, ainsi que parmi les mortiers et betons comprenant du 
ciment Portland, du ciment de laitier, du ciment pouzzolanique ou de la 
chaux hydraulique. 

13. Procede de fabrication d'un accelerateur de prise pour 
composition comprenant du ciment Portland tel que defini dans Tune 
quelconque des revendications 2 a 12, caracterise en ce qu'il comprend 
les etapes suivantes : 

- introduction de I'eau dans une cuve de melange, 

- mise sous agitation par turbine a une vitesse superieure a 600 tr/min, 
de preference de I'ordre de 800 tr/min, 

- ajout de Tinhibiteur de prise des ciments alumineux, 

- ajout du ou des agents dispersants, 
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- ajout progressif du ou des aluminates de calcium, Pagitation par turbine 
6tant portee £ une vitesse superieure a 1000 tr/min, de preference de 
I'ordre de 1400 tr/min, 

- ajout du ou des agents anti-sedimentation, 

- agitation par turbine pendant au moins 15 minutes, de preference 
pendant 30 a 40 minutes. 

14. Procede selon la revendication pr6cedente caracterise en ce 
que Tagitation est realis6e par une turbine dSfloculeuse apte a provoquer 
un fort cisaillement. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 13 et 14 
caracterise en ce que, lorsque I'accelerateur de prise contient un ou 
plusieurs colorants, le ou iesdits colorant sont introduits apres Tagent 
anti-sedimentation. 

16. Procede d 'acceleration de prise d'une composition 
comprenant du ciment Portland, caracterise en ce qu'il consiste a ajouter 
a ladite composition comprenant du ciment Portland, un accelerate urde 
prise tel que defini par Tune quelconque des revendications 1 a 12, ledit 
accelerateur de prise representant de 10 a 40% en poids d'aluminate de 
calcium par rapport au ciment Portland. 

17. Procede deceleration de prise selon la revendication 16 
caracteris6 en ce que la composition comprenant du ciment Portland est 
choisie parmi le ciment Portland, les ciments de laitiers, les ciments 
pouzzolaniques et les chaux hydrauliques, ainsi que parmi les mortiers et 
batons comprenant du ciment Portland, du ciment de laitier, du ciment 
pouzzolanique ou de la chaux hydraulique. 
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